Etude de nouvelles réactions radicalaires. Application à la synthèse de composés polycycliques. by Guindeuil, Soizic
Etude de nouvelles re´actions radicalaires. Application a`
la synthe`se de compose´s polycycliques.
Soizic Guindeuil
To cite this version:
Soizic Guindeuil. Etude de nouvelles re´actions radicalaires. Application a` la synthe`se de
compose´s polycycliques.. Chimie organique. Ecole Polytechnique X, 2006. Franc¸ais. <pastel-
00002173>
HAL Id: pastel-00002173
https://pastel.archives-ouvertes.fr/pastel-00002173
Submitted on 29 Jul 2010
HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.
L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destine´e au de´poˆt et a` la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publie´s ou non,
e´manant des e´tablissements d’enseignement et de
recherche franc¸ais ou e´trangers, des laboratoires
publics ou prive´s.
      



	



	
	


	

	
		



 !"#$ "$#""$ %
&&$#"$'"()*#+&!&(#(#$,%












 


 		


		
 		

-

 


 
 
	



	

			
			
	 		!
	"

#  
 	  	   
	 $	  % 	 
%  % 	 % #  	  % 	 &	
 '	
 	

$	
"

()$		% 	*"*
+	
	 ,-		

"#	
 					
		
.


/&"

	(0	1
		
 	! 	!  	" 2    
	      
$3				 					
		
	"

#	4'	

	
	
	
"

 	     2	 5
 	    	  
		
  
6
!	

 
!"

    (   	  	  
 	  

 " (  	   
  $  
	   
	
 ,,

#$	!	
	

	 
		$	
"

  

  7 	  

	,,

#	

#	
	."	
	  	 
	   8    ) 		! 	 	

		!,,

# 4 	   	 	 
    	  
  	 "
9	
$	$	 	+ 
(,-"

#:	$	;
"9<$			

	
	$
		"

 
#     	  	 !  => 	  		
&	   	!
? 	
  8
#		
		 	$	"


   	  @ A     
	   	  	 


	7,,

=	 

     
	   	  
  
	B	
		
	,,

#	$
		$	"

#=		
 ,

:		%%
			
'%2		
			"	$	!		

	!+$	C	,-"

     		 ! 	      &$

9  	1 	  	 	     
 
 	 
 	 
			"

# 4;				$	
	

	
"


B 	   D 	  
	 	  
	  
	 	 
 
	+	-"

C

	E9<	 # 

 
   ! 	 	 
	 	    >F
9!	 	#G		$	
 / 	! 	     ) 	 /
3 
 H

#2"

/	!		!EI 
	:
"


	.	 
$				
		"

#&	
	$			"=

 	 
1	

 "	

	 $
		,5	
;	

		  	
 	J

?  	  
&	    2	   
   
 "
#	 	$
!
	,

 !
#  )  6  #	 %   	$	   
 
	
)	
	!
@"

#    	 ! 
 #     5K 	 
 
"

C	9 	!	
	     	  
  	  	&	  
=#G	$&	
)	#
5	

$	 			$
	L


B 
	       	    M 	  	 ! 
	
	"

C
	



	
G
	"
=
&	 ;$<
	
	"

#		
  "

#  &
 	 	  	  	 	   
    
 


H	$	 		"

	%G>	1&!H8"


			"
#

.	+&	/&-	
 	;	!

%G	!G	

N	+$-"

/ N			$			&		
;	
"

 "





.
/


	






 0 
	    

 




% 
	
% 





% 




 ###$%&'())'*)+)&,#-
 ###$%&'())&&'#('*)(.,%#/+(+&)0,&(-
 ###$%&'(),&,-1&),&(%(+)2(+
/% 	


 1 
	    

 
2

% 
	
% 
.
3.
% 

2

4

	
/% 44
/	22
/% 	

2
 3$,))#&#(-,)#4,5,#
 3$4*45#,&#(-,)#4,5,#
 3$,5#4,&#(--*-&'&(&,5
 3$ ,+&&,-1(%,&#(-,)#4,5,#
/% 	





563


% 
	
% 63

/	
 ##$,,&#)+-)#(56 
 ##$,,&#)+-&&,'*)(1+,-#,-#/+
 ##$,,&#)+-4&(-4*45#/+
 ##$ ,,&#)+-4(%(67)#4,0(-*54*45#/+
00

07

08

10


17
17
19
"
8
9
5:

55


59
59
58
;1
;5
  
 !
 "
 8
;8

70

75

79
7<
!8
!8
!9

8
 ##$!,,&#)+-4*45(0+&,-(-#,-#/+
 ##$,,&#)+-(.*)#,-#/+
 ##$",,&#)+-,-'*)#)4*45#/+
 ##$8,,&#)+-:7%&'*5-7;75,4&(-
 ##$9,,&#)+-1+,-
% 63

/


 ###$,,))#&#(-++-,4*5,&
 ###$,,))#&#(-++-:7%&'*5-7;75,4&(-
 ###$,,))#&#(-#-&,%(54+5,#++-&)-(5
 ###$ ,,))#&#(-#-&,%(54+5,#++-,54*-
/% 	


;6=

	

	4	


% 

/	2
% 

	

% 
3

###$%#,#&%4,-#%)5,,4&#(-
###$#-15+-4)+0&#&+,-&
###$*-&')+*&%&#4*45#/+,0))5,4+#-#-&
),-,5(2+
/% 
3

/% 	


	
/% 	
/





7

% 
	
% /.	
% .
/% 
 #3$*-&')4'-%(
 #3$*-&')3,-&,%5-
 #3$*-&')-,<,%+,
 #3$ *-&')=(()=,)
 #3$!*-&')4(&&
 #3$*-&')%,&5
 #3$"*-&')%,&+#
 #3$8*-&')<,&(
 #3$9*-&')&(0#-,2,
 #3$*-&')3,-
 #3$*-&')0(2
 #3$*-&')=-<&
 #3$*-&')0,-=55
 #3$ *-&')4',
 #3$!*-&')4'%,5>
"
8
9
"
"
91
"
" 
" 
"!
9>

99


<0
<0
<1
8
8!
88

8:
80
85

87

89

0:0
0:1
0:5
0:;
8
9



 
!

"
8
9




 9
 #3$0#5,-)*-&'
/% 	

		
3/


 >/
   	  

/



% 

% 

3
	

% 

3
	

 ###$&+)%()5,34+-4*45,4',#-(-
 ###$&+)%()5,34+-4*45,"4',#-(-
 ###$,5#4,&#(-,)(51#-1(-4&#(--,5#
/% 	

	



2



4
..
	

8
05:

055


059
05<
0;5
 
 9
!
079

078

0>5

1<0













.
/

 
.
/


	

	
	



, ,?
,44- ,@
77?
A

,4 ,	AB
C
,#0- 67,@
77
?

, ,?D	?E
, 7,?D7	?E
,& ,7
FB
C
, ,
C
0
 70
?
?
70 70?
4@ 0@?
?
?
40, ,7A

	@
C
)0+ 687)@?
G!$ $H7"7F
)4 67)A

A
)4% )A

A
)4 
??
))/ 67)A

7!67?
76 7@
C

)#, )
	
	?A?
)#,) ,@

?
	
	?
)#0,57' '?
?
)5 
?
?
)%,  7::7)A?
	?
)%1 :6:7)A?B

), ,@
	A?	A
	A
?
 A?
5), )
	
	?A
% %A?
%(% %A
?A?
-0 :70


-'# :7'?
	A
A A?
#-( A7:7
?
 #
	
	?
? ?
? ?

 C
&, &A?
&B &B

AB
?
&1, ,B

C
&'1 &A?
B
&% &A??
& &
?
. 2
	AD74(E
 
	
	



I4 )4
$ C?C
J ABB
C$ -
C
A '
AK 
	A

AC
 %
- 

	A

LA$ 
A
C
LA$ 
A
C
$$ ,	











	




4
	

 "



	




0C
..FF6A?AF

C  BM
 
F C 	   $  BB6  A 
FN
		
B



7

	

?AF?F	
??C$

  
 A
   A 6  A  A

		  

   	  B    L  	  
  
 	
 N BB6 
  
 	 BB


$

5
OBAF
	
A
 A 	
  ?AF  
	
 	
??C 	  
 
BB	A
$

5
FP

)  	F 	6 
 	
   A  	
	
	
  AQ DA	 E 	 	 	F  A  
A
		

DA	E$

)  F 	6 
 
 
 R  ?AF  ;7	

$,	F
 	
  BB A
  ?AF 
		 OCR 	
DA	E6 
 	
  
A


  ?AF 		?  
	
?


?BC$

O
N
t-Bu
O
Xa O
N
O
t-Bu
OO N
O
t-Bu
MeO


	O1
+.-"
4
	

8
16   
F 	6 	F  	
   
A   
BB ?AF DA	 !E6 
 	
  
 
 F R 

   
A 	 B

  ? 0 R "AQ
 	 
 6

	F	?

C$

A
MeO
MeO
MeO
O
OMe
NHAcB MeO
MeO
MeO
NAc
O
OH
C
MeO
MeO
MeO
Xa
O
Ac
N
O
n
n
+

H
	(

+P-"




 $
					
	E


	


		


		


@2>$>
"	"1::>6!7"$



-$0$P,BB6
	
B	

   	 
	AC 
 
  ABB 
    DP2/E 	
A	$5 
	
 			
 
  B 	 	 


B


		
ABBDP1<E$


















)"&$ 0


 #$'"#)$+$
 "$#""$ &" & &"?"$
#)"@




 #$'"#)$+$ "$#""$ &" 
& &"?"$#)"@



%
	 17
%




 17
%



 19
%0
	
 19
%1

2		
.
 1<
%5

4
	
	 18
/%	 5:
%47E4
	

Q

 !
% #$

5
	
	FB
9	2
B


	A?A?

RB
A	A?A$%
C	C
B

	
	
$
)	 6 
	A
 Q   

	
		

?AF
	A
C

 

C$ 5 A  B 
 	    A

	
B



7


7A

$

)A	

6
	
	D
	EA
C A 		
	
AQB

	AA
		

C	
A	$

% $#$&"#)$+$ "$#""$ &" & &"?"$#)"@

5
		
	
AQ	
F

	P
M6
	
	

$

5"+ A"? 	F	  
$
R B
 	F
    	 
 
  
$ 4 F 	 
 B 	 	A

?C 
 B6		A

?

 A
?$ ) 
 
 
 	
 	
 	
  BB



DA$E$5A

BB


	
7R	
$
5 & &"?"$ 
	  
 	 	  R   C 
	
BB
	F6	


AQ$

DE2
6%$"&"""08::6@@6"!"$DE
A
A	A?A6
P%06S$
%$=
089;6DR69$
DE5
?66$T6%$$T=?734'61::063
$$DE5

5?6>6$>$T(B
+?61::5$DE2
	!
	6 1
?6 S$ T 5B
6 )$T 
6 S$T %
P 6 0885$ DE 5
  ? E
H 1(
6260$T
P(B
608<>$
%47E4
	

Q


+ #&)$B

'?D'0)E

U70
'	A?D')E UA
R3Sn SnR3
Aν 2  R3Sn 

)B	A?

.U
)	A? .U
PhX XPh hν 2  PhX 

+ #) +$B

D&6I4E

,@
77
?

D,#0-EU%


AD8!I4E

,@
77
?
A

D,44-EU4?
A?

N N
R
R
CN
R
NC
R
R R
CNN2
2

ADI4E



?@
?
D)0EUA

AD9!I4E


?
?
D)5EU74'

R O O R
O
O
R O
O 2  CO2
2  R2
 AD8!I4E



?77?
D)&0EU%

AD!I4E


?7?
D)4EUA

2  CH3O O
R
R
O
R
O
R
2
2

ADI4E

#)!+"0%0,
	
$

B6   +$"$ 
 R  	F 
  	 

 


DA$E$4	
	AQ	
	

N
  $ 
 6  

   	   


N	B	
$

A B A B+  


B H BA
H
A
+ +



#)!+"0%1	
$
%47E4
	

Q

 "
%!)#)$+$ "$#""$ &" & &"?"$#)"@

%0!))(  !"$

5A?  ?   B  	    A  	
	
	
  AQ   	        

	 DA
6 
B6 6 VE$ 5 		    

AQA??	A$

Bu3SnH
Bu3Sn
R
RX
Bu3SnX
RH
Bu3SnH
Bu3SnH
R'H

M
R'
X = I, Br, Cl, NO2,
      SR", SeR"...

6
?
6

$$$ 
#)!+"0%5%AQA??$
5
  	 
M6   ?  B
  R A 
A?
F
B7'	
D	
,#0-E$
4?

	

2	


CC
	


P
♦ #	  
A? ?	

 	
 

 ?C	
	 AQ$4

	
 


	
A
$
♦ # 	   
 	 B

 D
 
 ?
   
B6

6!VE
R

C$47
	A?
 ? 	
 
  	

  C  ? C 	
	 
AQ$4


	

	$4F	

%47E4
	

Q

8
N	
A??BB


	

	

$

 	       	
 N 6  A
 	
N
	
B

$4	
C

BC   ?AF 
    	B
 
	$  	
F
	

P
♦ 5
 
     
B  	
 C 	

BF

NBB		

B

	
	$
♦ 5	
?	
	
F	B
  
 


	AC$+

R	
F

 	B
  	
 A?  7DA??E7 D&&%'E  
W
	

$

%1!) )$)( D"+$, ." 

4A
    	
 	0
  98$ 5  A
A?
C 

B 
 	 
   
  :7A?
?	?77A
 

A
?B
R	
?C
	
$
+AQ 	 N 
 R	    A
A?
C	

	A

AC$5B

	



  
? 	? 	F 	 A

?C   
 B -7($ ,

   	6   
?6 A  6  $ ,	F  

  
?
6  F   
 
C C   	



DA$ EP
♦ #	
A
A?
C	

B


?C	
	AQ$4





?
0
$
♦ #	
	B


R

C$47
	
R


A
A?
C	

B
   
  
? C 	
	  AQ$ )  6  

	   
 
	 
  B  	
 
 
R	$
%47E4
	

Q

 9
R OH
O
R Cl
O
N
O-Na+
S
R'
N
S
O
O
R
N S
N S
R'

N
S
O
O
R
N
S
O
O
R
R
O
O
N S
R

R
CO2

6
?
6

$$$

M
Aν
(COCl)2
DMF cat.

#)!+"0%;%A
A
A?
C$

%5!)&"  "E "+? &

)B
6
	




<AA$	  BA



	B
	  	
 B 	    	
 B
   

C  
    
	 	
 B

  
 
  A 
C 	 	$ 5 
	
  	 
 	
? 	 
A
 
   A
  	 	F  
   
 	
B C  A
$4	6   
B6  
N  	
N$
5		A
	
 A$!$,	F	
M6 

C	
P
%47E4
	

Q


♦ #	 


	 
C

  	$ 5 	
  C  B6  
  	
RA

	C$	


C$
♦ # 	   
 	 B

 
 R  
 
C C
	
R 
 
  
		

 	
 B
2 

  
C C 	
	  AQ$ 4
  A
 
C
	6		
	
		C
	

$

R X R X
R X R X
R
R X
R R'
R X
R' X

M




6
?
6

$$$ 
#)!+"0%7%	B


	$

/%#$

5 	
  		 A
  	 	
	
  AQ 

	
   	
  ?AF 
C 	
  
  
 


7


7A

$	


A

	R
N
	

B

	

	$

%47E4
	

Q

 
4	6  
 	
 
 	 N   $ &
 
6 
	
   A?  
   A
A?
C 	 


	R  B

 D
	 
	


 
	A
	??

E$,6
CB
DC
?
E 	 N   B
 	
   	
  


$
5A
	B


				C


	$&
B
6	

B
	
	
A			
$

5A
	BA			


	
F
	
 BB 	
 
  
  A	 $  	 

BB  B

 C  BB 
 	
  
A
$





)"&$ 1


 #$'"#)$+$
 "$#""$ D")"




 #$'"#)$+$ "$#""$ 
D")"



%
	 59
%
.
3. 59
%

2

4

	 58
/%44
/	22 ;1
/%	

2 ;5
/%0

 ;;
/%1

 ;7
/%5 ;9
/%;	

4


 ;<
/%	 ;8
%4@E4
	

!

 "
% #$

5A

6	
		AD!BO
R
CE6
	
	FB
	>!
8$4	6	
AC6
	6F		
$

S
OR S R'

#)!+"1%01

A$
5
4A
	CA	
6
C
C 	 $ 4     
 	
 	 
C 
AC
	
	

A$

O
S SR
R3 R4
R1
H
R2
R3
R4
R1
R2
∆ O
HS SR
+
RSH  +  COS 
#)!+"1%1
4A$

%" !"#$." 3#+B$

5
0
%4
"	



D
E


	F
$
BB

A

C
	



BB$

 		 	
   B

  

  7A?A C 	
 N
 	 A?  ?$ 5 A  B 		 	 
 


   B  
 	 	 
 
	A  
 
A?DA$E$


!DE>6=$4$""%"0<116DM6"$DE>6=$4$""%"0<116DP6$
-6'$?"5"08>167@6!"$
" DE0
6)$'$$T%4
6 $ "" "%G =" 708976 !" $ DE'   	   

 6 0
6 )$ '$ $ T 4 +? 6 46 0885$ DE 0
6 )$ '$ $T
XA6$#$T&64$5$=
2"08856D.6"$
%4@E4
	

!

8
S
OR SMe
S
OR S
R OH CS2
MeI Bu3SnH R H
base
AIBN, ∆

#)!+"1%5?AF7A?A
0
7%4
$
5AQ
DA$ E	
B
BB
	

B$
5  ?6 
 	 A  	

   
 B 7' 	 
   
 D,#0-  	 
E6 
  BM
   
A

?   B

 A 	
 
    $ )
	

BB
RP
♦ # 	 B   
7%	

 A?A 
$
♦ # 	 B     
 (7 	
 
   
 D

E
ACA?	$
5 B
   
 (7  
  	 B
$  	   
 
C C 	
 N  	 A?  ? 	
 
  	


?
AC
?C	
	AQ$

S
OR SMe
R OHBu3SnH
R H
Bu3Sn
S
OR SMe
SnBu3
R
S SnBu3
SMeO
Bu3SnH
Bu3Sn
S
OR SMe
amorce 1- base, CS2
2- MeI
Bu3SnSMe
+
COS

#)!+"1%;%
?
0
7%4
$
%4@E4
	

!

 9
4A
	


$BB6
A




R
4A


 
 $ )    A  

 	6 
B

(7
RB

	
A  $4 	  
  
	
   
 
 
B
Y
B

	A?
?$

		
F6


		$)6
	
	AA

?@



	8
?A
A?
C


9DA$!E$

Alcools primaires 

R OH R H
Bu3SnH
S
N NN N S
O N N
R
S
Bu3SnS N NAIBN, ∆
+

 
Alcools tertiaires 

R OH R H
R'SH, ∆
R O
O
O
O
N
S
N
S
O-Na+
N S SR'
- 2CO2
+
1- (COCl)2
2-

#)!+"1%73
?
0
7%4
	


	$

%"#)$+$ "$#""$ D")"&"  "E ? &

4
 R  
  0
7%4
6  A   A

		  

   	   
47  B


A  
   
 47($ 4 BB   	
    

	 	
 	  
 
?F   
B   B

 A


	
B


$

80
6)$'$$T%
AZ6=$0$T6,$08<06" $
9DE0
6)$'$$T4A6)$""""	"08<;6"" $DE0
6)$'$$T4A6)$"
""%G="708<>6$
%4@E4
	

!

 
 BB6 	F C  
:
C   
   A

?   B


A6B
		
B
	



1
CDB

47(E

:
C

0
CDB


 47E DA $E$ 4	   	
 
  B
  
B


0
C


P
♦ 5 ?F 
   B

    	 6  
:
C  


N	AC
0
CC
 
:
C 	 
 ?C$)  

6 
  
:
C 
C$
♦ ,BB


1
C67
N	A
C
0
C$4	
C

	
1
?		
D
?E$
♦ 5	F

	C
A	

	

0   R 	
   	  C   
:
C  
1
C$ 5
B
 
47	
NBB
X?
0
C
6
	$

R0
R1 S
S
O R2 R1 S
S
O R2
R0
R0 S
S
O R2
R1 S
O
S R0
R1
R2

amorce
+
+
Rupture
de la liaison
C-S
Rupture
de la liaison
C-O

#)!+"1%>)BB	
B
$
+ B
  	    
47 BB6  
0
C   	



DA$"EP
♦ #	


A

?A	
CB
	

0
CA	$
5	

CB	6

 BB  	
   

	C6     
  	   

0
C$
%4@E4
	

!

  
♦ # 	   
 	 B

    
 

0
C$4  	 
 
   A

?  A  	 	

B
C	
B	


0
C


0
C$,BCAQ
BB6C
0
C
	
C
0
C$

	6B

7
  
 R  B

  
 A6 	
   
6  

0
CC	
	AQ$

R1 S
S
O R2
R1 R1'
R1 S
S
O R2
R1 S
S
O R2
R1'
R1 R1' S
S
O R2
R1 S
S
O R2
R1 S
S
O R2
R1





6
?
6

$$$
+

#)!+"1%9%
A	B
	$
4A
  
     
  ?	<AA 	 B 

	$	
	
?ACP
7	

C$
7 5 A  	 
 B  D
   
  
		AEAC$
75
 FBRL	CBB	
B

B

C		
B
R	$
75

	
 ?F	

	BB
	
	A
$BB6
  
 	
   R  

  
   	

$
%4@E4
	

!

 
75#####BR
X
B
	
FC	6C	


BB	F


Y$
7 5

  
 B

 A   	
  	 
  	
   
 C $ #   	

A?
?B

A
FRA
B$

/%$EE! $"##*"DD")"

,B  	   
47( D
    		A	E6 

	 A?   
  
?F   B

 A$ 4

	A
	
 
		C 	N 		
	
C
		R

CBF		

$
#  C 		 A
  ?AF  A 
    
P
♦ 5A
  	  
 R   
	 	 D 	 
 
A
FE 	  A
$ 5?7A? A  	
   	 BC
	
? 	
  
    
  
 A$ 4 A
  F
BB 	
 B
  A 	 
 
   	 	 R 
?AFA$
♦ 5 A  	 	 N 
 	 
  R 	

	
@
7ADB
C
	A
	

?
?7A?A	
	
?


E$4	6
A
  	  
	
@
	

$
5,#0-,44-
B		

$
♦ 5A	N			

	A

 7A$ 4 
 	 N  	
  ?AF  A 	6

 
 $ &
B
6  
  6  	6 	  



	6	

	
B


A
	

$

DE0
A62$T56-$T/760$T>6$>$=
2"08886.R6""$DE&A6$T
4A
6*$T%?6$T%
62$T@@
6$=
2"08886.R6 !$
DE%X63$T4X
6>$T6$-$088<6 !$DE&X6<$T&6-$T<O6,$"
2"08<:6!9!$
%4@E4
	

!

  
♦ 5
?7A?A	
	%A[	

FA	F 	
 ?AFA
$4	6 
	
  
 
7%A[
	
N	
?

$
♦ B6  A
  	  	
 B
  A    

   A   
B 
  		  B  
	

C	$

R S
S
O Et
S
EtO S-K+
R X
EtO
S
S S
S
OEt
R
EtO
S
S S
S
OEt
S
EtO S-K+
I2
N N RR
R'S
S
OEt
R1
R2
G
R3
R'
R1
R2
G
R3
EtO
S
S-K+
R1
R2
G
R3
G
H
R3
R1
R2
	

+
R = groupe alkyle
primaire ou secondaire
X = Cl, Br, I, OMs, OTs...
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+
R = primaire, secondaire
ou tertiaire
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R1, R2, R3 = au choix(mais souvent H)
G = au choix
(R =               )
+
R1, R2, R3 = alkyle ou H
G = CHO, COR, COOR,
CN, NO2, aryle
(R =               )
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1-                    , NEt3,
    tBuOK, tAmOH, PhH, ∆
2- MeI, K2CO3, acétone, t.a.
    60% sur 2 étapes
175 °C, 68%
H2SO4, MeOH, ∆
puis CH2N2, 90%tAmOK, PhH, 93%
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tBuOK, tBuOH, t.a.
73%
1-BrCH2CO2Me,
Zn, I2 (cat.), Et2O,
PhH, ∆, (57%)
2- Séparation des dias (19%)
1- KOHaq., MeOH, ∆
2- DCC, Py, t.a.Na, NH3, 9%
Cu(OAc)2, MeOH
quantitatif
3- CH2N2, MeOH, Et2O
               39%
1- TsOH, PhH
2- NBS, CHCl3
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Br1-                ,K2CO3, NaI,
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75% 2- N,N-diméthylaniline,
    ∆, 85%
1- KOH, MeOH, ∆, 80%
2- O3, CH2Cl2, -60 °C, 90%
3- acide malonique,
    Py, aniline, 44%
1- H2, Pd/C, MeOH, 86%
2- 180 °C, 1 mmHg, 99%
3- Me2SO4, KOH, 78%
Ac2O, KOAc, ∆, 10%
ou
1- CH2N2, MeOH/Et2O
2- tBuOK, tBuOH,
    xylène, ∆
    30% sur 2 étapes
2- LiAlH4, THF, ∆
3- Ac2O, Py, t.a.
    41% sur 3 étapes
1- NH2OH·HCl, Py,
    EtOH, ∆
1- BF3·OEt2, PhH, 36%
2- NBS, CCl4, ∆
    puis collidine, ∆, 40%
2- NaOHaq.
3- HCl conc.
         7%
1- PCl5, CCl4
1- NH2NH2·H2O, EtOH, ∆, 7%
2- NaOH, H2O, 77%
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1- CSCl2, NEt3, Et2O
2- NBS, CCl4, hν
3- PPh3
+ MeOH, ∆
1- N2H4, H2O2, Cu2+(cat.)
2- LiAlH4
3- MnO2
1-
2- NaOHaq.
3- I2, hν
1- HClO4, 60 °C
2- N2H4, H2O2,
    Cu2+(cat.)
1-              , THF
    puis CO2
2- estérification
1- NaH, dioxane
2- H2SO4, AcOH, ∆
1- NaH, HCO2Et,
    EtOH, THF
2-  
     AcOK, iPrOH, ∆
3- Hg(OAc)2, HClO4,
    H2O, AcOH, ∆O
MeO
MeO
MeO
S
N
O2/
OH
1- Ac2O, Py
2- NaOH, air
1- Ni de Raney, NaOHaq.
2- Ac2O, Py puis NaOHaq.
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2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1- H2O2, OH-,
    90 °C, 35%
2- H2SO4, 60%
1- (COCl)2
2- Pd/BaSO4,
    quinoline,
   120 °C, 90%
+
100 °C
78%
1- Cu-bronze, 200 °C, 70%
2- H2, Pd/C, AcOEt, 96%
1- HBr, ∆, 60%
2- FeCl3·6H2O, H2SO4,
    EtOH, CHCl3, 2%
1- MeI, K2CO3,
    acétone, ∆
2- H2SO4aq., 100 °C
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OBz
2
MeO2C CN
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MeO
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+
1- NaI puis Na, PhH
2- NaOHaq., MeOH
3- CH2N2, CH2Cl2
            70%
TsOH, PhH, ∆
80%
DMF, POCl3
43%
1- H2, PtO2, EtOH
2- KOH, MeOH, H2O
3- 200 °C
4- CH2N2, CH2Cl2
          47%
piperidine, AcOH,
PhH, ∆, 81%
K, PhMe, ∆
puis BzCl, Py
17%
1- KOH, MeOH/H2O, 90%
2- Na, PhH, ∆
    puis (BzO)2, 76%
1- NaHCO3 aq.,
    EtOH, ∆, 70%
2- NBS, CHCl3
         40%
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O
H2N
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iAmONO, H2SO4,
dioxane
puis Cu, 5%
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OCl Cl
MeO
MeO
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1- H2, Pd/C, MeOH
2- LiAlH4, Et2O
3- TsCl, Py
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MeO
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NaH, THF, 82%
NEt3, n-C6H14, 59%
AcOK, H2O, AcOH
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1- [Fe(DMF)2Cl2][FeCl4], 91%
2- CH2N2, quant.
R=Me :
Oxydation anodique 0.92-1.00 V
HBF4, Me3CN, 80%
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1- NaBH4
2-CH2I2, Zn/Cu
3- Réactif de Jones
        42%
Ac2O, H2SO4, t.a.
90%
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1- Condensation
2- Hydrogénation
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1- Me2SO4, KOHaq., ∆, 90%
2- Oxydation anodique,
    KOH, MeOH, 4 V, 91%
3- (CO2H)2, THF/H2O, 72%
4- Me3S(O)I, NaH, DMSO, 91%
1- CH2N2, Pd(OAc)2,
    Et2O/CH2Cl2, 98%
2- H2, Pd/C, MeOH, 97%
1- LDA, THF
2- (CO2H)2aq., THF
   95%
CF3CO2H, ∆, 98%
1- DDQ, PhH, ∆, 54%
2- NaH, MeOH/H2O, 85%
3- (PhO)2P(O)N3, NEt3,
    tBuOH, ∆, 54%
4- HCl, H2O, ∆, 72%
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OHO
2
222
222
+
75 °C
PhH, ∆, 73%
AcOH, THF/H2O,
100 °C, 70%
N2H4·H2O, EtOH
+
54%46%
KOH, EtOH/H2O84% 87%
15%
(Eschenmoser)
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MeO
MeO
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O
CO2Et
MeO
MeO
MeO
CO2Me
+PPh3Cl-
222/
1- K2CO3, Me2SO4, acétone, ∆
2- MeOCH2Cl, CHCl3/AcOH
    82%
3- PPh3, PhH, ∆, 92%
LDA, THF puis
79%
xylène, ∆
92%
1- MeONa, MeOH,
    ∆, 82%
2- MeONa, xylène,
    ∆, 71%
1- HCl 5%, AcOH/H2O,
    dioxane, ∆, 45%
2- H2, Pd/C, AcOEt, 98%
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1- NaOH, MeOH, 96%
2- H2Pd/C, AcOEt, 96%
3- NaBH4, THF/MeOH,
                96%
1- TFA, 3Å MS,
    THF/PhH, 42%
1- réactif CBS, THF,
    BH3·DMS, 88%
2- H2, Pd/C, AcOEt,
    99% (94% ee)
Tl(NO3)3,
MeOH, 83%
Me3S(O)I, NaH,
DMSO, 54%
(98% ee)
TFA, DCM, 48%
(98% ee)
+
1- Zn(N3)2·2Py, DIAD, PPh3,
    THF, 30% (>95%ee)
2- PPh3, H2O, THF
3- Ac2O, Py, 60% (>81% ee)
Pb(OAc)4, 3Å MS,
DCM, quant.
2- BnBr, K2CO3,
    MeCN, 88%
3- NMO, TPAP,
    4Å MS, DCM, 98%
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1- TIPSOTf, 2,6-lutidine
    THF, 98%
2- I2, Ag(CF3CO2),
    NaHCO3, CHCl3, 95%
1- HCCTMS, Pd(PPh3)2Cl2,
    CuI, Et2NH, DMSO, 92%
2- TBAF, THF, 98%
1- (COCl)2, DMSO, DCM
    puis NEt3, 96%
1- DPPA, PPh3, DEAD,
    THF, 60%
2- PPh3, H2O, THF, 95%
3- Ac2O, NEt3, DMAP,
    Et2O, 98%
o-Cl2C6H4, ∆, 60%
1- Boc2O, NEt3, DMAP,
    DCM, 99%
2- LiOHaq., THF, 99%
EtNO2, TMSOTF,
23% (45%)
1- TMSOTf, NEt3, DCM, 62%
2- HClaq., Et2O
3- Ac2O, NEt3, DMAP, Et2O
         98% (~90% ee)
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2
1- (COCl)2, DCM
2- NHMeOMe·HCl,
    Py, DCM
3- Ag(CF3CO2), I2,
    CHCl3, 92%
1- LiCCTMS, THF, 98%
2- [Ru]*, iPrOH
    96% (>99%ee)
3- TBSCl, Imidazole,
    DMF, 93%
1- iPrMgCl, THF1- iBuOC(O)Cl, NEt3
2- CH2N2, Et2O
       71%
Rh2(OAc)4 (3 mol%)
1- L-selectride, THF, 80%
2- TMSOTf, NEt3, DCM
1- DMSO, TFAA
    puis NEt3
2- CH2N2, Et2O
3- Séparation des 
    régioisomères
           20%
1- Py·HF, THF, 86%
2- MsCl, NEt3, DCM, 82%
3- NaN3, DMSO, 77%
+
-
3- K2CO3, MeOH, 63%
4- H2, Pd/C, EtOH
5- Ac2O, Py, 64%
PhMe, ∆, 64% (>98% de)
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1- MeCO3H, Na2CO3, DCM CbzNHOH, Bu4NIO4
1- Mo(CO)6
    MeCN/H2O (9/1)
     ∆, 80% (9:2)
2- recristallisation
2- ClCOCH=CH2, NEt3
    iPrOH
3- Py, Ac2O, ∆, 53%
1- MeOH, NaOHaq, ∆
    puis HCl
APTS, ∆
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